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(57) Abstract: The invention relates to a selective desulphurisation method for ihiophene derivatives contained in the hydrocarbons 
emitted from the distillation of crude oil, refined or not, consisting in oxidising the atoms of ihiophene sulphur in sulphone in the 
presence ol an oxidising acent and separating the sulfonated compounds from said hydrocarbons. This inventive method comprises 
at least one first slace involving the oxidation/absorption by heterogeneous catalysis of the sulphurous compounds in an organic 
environment, at a temperature of at least 40?C at atmospheric pressure in the presence of an organic oxidiser trom the lamily ol 
peroxides and peracids, in the presence of a catalyst having a specific surface area greater than 100m2/g and a porosity varying irom 
0.2 to 4ml/g, and a second stage wherein the used catalyst is regenerated. 
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(57) Abrege : Uinvention concerne un procede de desulfuration selective des derives thiopheniques contenus dans les hydrocarbures 
issus de la distillation du pctrole brut, raflines ou non, consistant a oxydcr les atomcs de soufre thiophenique cn sulfone en presence 
d'un aiicnt oxydant et a separer les composes sulfones des dits hydrocarbures. Selon finvenlion, ce procede comprencl au moins 
une premiere ctapc d'oxydalion/adsorption par catalyse heterogene des composes soufres en milieu organiquc, a une temperature 
d au moins 40 °C, a pression atmospherique en presence d'un oxydant organiquc de la famille des peroxydes et des peracides, en 
presence d'un catalyscur de surface specifique superieure a 100m 2 /g et de porosite variant de 0,2 a 4 ml/g, et une seconde etape de 
regeneration du catalyseur use. Pas de figure d ? abrege. 
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PROCEDB ET DISPOSITIP DE DESULFfJH A Tlow 

D'HYDROCARBURES CHARGES EN DERIVES TfflOrX^ 

La presente invention concerns un precede et un disposirif de 
deration d'hydrocarbures, en parties de destUmraC des 
bases de carburants pour les gazoles, les kerosenes et les essences II 
concerne en particulier la desulfuration des bases de carburants 
chargees en composes dibenzothiopheniques. 

La PriSmCt de souf " d ans les carburants constitue un 
prebleme consrdere aujourd'hut comme majeur pour ,'environnement. 
En effet, par combusuon, le soufre est convert! en divers oxydes de 
soufre qu, peuvent se transformer en acides contribuant ailsi a la 
formataon de pluies acides. 

, G4n eralement, les raffineries utilisent des precedes 

c ™ n r Ifuration cataiytique pour abaisser ia « 

h„H , v AinSi ' gaZ ° leS iSSUS directem «« de la distillation sent 

entre 30 et 100 bars 30 a lOO.lOsPa), en presence H'nn n. t ^ 
dispose en Ht fixe et constitue de sulfures de ^ZlsZ^Z 
VII deposes sur alumine, par exemple des sulfures d. cobalt et de 
molybdene ou des sulfures de nickel et de molybdene. Compte tenu des 

ZT^lTT-r " * " — ^ydregene, o'es P reced 
peuvent etre couteux en mvestissement et en fonotionnement en 

r^T^T P °T * SUlftlrCr Un C3rbUrant COnt — ' initialement 
O OS et 0,005 % en po.ds, la tadle du reacteur peut etre multiple par 4 

aint~ r/r? 4 c , essaire 4 ,a r4acti ° n d °" *™ -~ 

envron 20/.. II est particuberement difficile, par de tels precedes 
del mmer des traces de soufre, surtout si le soufre appartient a des 
molecules refractatres oomme le dibensotmopbene aUtylfen position l, 

Dans certains pays comme la Suede, les Etats Unis 
notamment en California et d'autres, la teneur en soufre otal des 
gazoles est dej 4 limitee a 0,005 % en poids. Cette limitation pourfait se 
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^eneraliser a terme dans les pays de l'OCDE. Pour l'Europe, cet objectif 
de 0 ; 005 % en poids de soufre totale devrait etre atteint en 2005. 

Contrairement aux gazoles, les essences ne proviennent pas 
seulement de la distillation directe du petrole brut, ces essences etant 
5 alors faiblement soufrees, mais peuvent egalement etre obtenues par 

plusieurs procedes tels que le reformage des naphtas, l'isomerisation 
des naphtas legers, l'alkylation des butane ou propane produisant 
l'isooctane, la methoxylation de l'isobutene et le craquage catalytique 
des distillats sous vide ou des residus atmospheriques. En particulier, 

10 le craquage catalytique fournit entre 20 et 60 % en poids de l'essence 

finale. Or ces essences contiennent jusqu'a 0,1% en poids de soufre. II 
est done courant de desulfurer les essences issues du craquage 
catalytique par des procedes semblables a ceux decrits pour 
l'lrydrodesulfuration des gazoles, pour lesquels les conditions 

15 operatoires sont plus severes en pression d'hydrogene, vitesse spatiale 

et temperature. Ces procedes, bien que couteux, ne permettent 
pourtant pas d'atteindre de facon classique des teneurs en soufre total, 
dans ces essences de craquage, comprises entre 0,005 et 0,03 % en 
poids. Bien que, pour reduire cette teneur en soufre, les raffineurs aient 

20 imagine d'ajouter au catalyseur de craquage des additifs decomposant 

les composes soufres se formant au cours du procede, notamment des 
mercaptans et des sulfures, ces additifs n'ont qu'un effet limite, voire 
nul, sur les derives benzothiopheniques, meme lorsque les mercaptans 
et les sulfures ont ete elimines avant craquage. 

25 Dans le cas des essences de craquage catalytique generatrices 

de soufre dans les essences, l'hydrodesulfuration est non seulement 
inefficace vis-a-vis des composes thiopheniques, mais elle est aussi 
destructrice vis-a-vis de l'indice d'octane de l'essence. En effet, au cours 
de la reaction d'hydrodesulfuration, il y a hydrogenation partielle des 

30 olefines contenues dans ces essences de craquage, leur disparition se 

traduisant par une baisse de l'indice d'octane de l'essence et done une 
deterioration de la qualite de l'essence. Pour compenser cette perte, il 
est possible d'introduire d'autres constituants pour ameliorer cet indice 
ou de retraiter l'essence en elle-meme pour augmenter cet indice. 

35 L'ajout d'additif ou le retraitement en vue d'ameliorer la qualite de 

l'essence greve d'autant son prix de revient, et il est done avantageux de 
disposer d'un procede de traitement permettant d'eliminer directement 
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les composes soufres refractaires, comme les derives 
benzothiopheniques, en limitant l'utilisation d'hydro-ene 

partie J*' 'ff d ' 0Xydatl0n s * lecti - *» composes soufres font 
parte des precedes de traitement susceptibles d'atteindre ce but Parmi 

Cdaion ,CS ; arbUrantS SOUS fo ™* de derives du thiopriene, 
losydation par des peroxydes organiques, des hydroperoxides 
orgamques, le peroxyde d'hydrogene et des peracides orgLique Tete 
envtsagee soft sans catatyseur, soft par cata,yse homogel e^esenc 
de catalyseurs a base de composes organometalliques ou J 

„ P^cattons de T.A. KOCH, K.R. KRAUSE, L. EMANZER 

H. MEHDIZADEH, d.M. ODOM, S.K. SENOUPTA, New J Chem 199o' 
20 63-173 et de P.M. COLLINS, A.R. LUCY, C. SHARP, J, 0 Moiec 2 
Catalysis A : Chemical 117 (1997) 397-403). Molecular 

Pour les precedes mettant en oeuvre des catalyseurs 
metaUiques a base de molybdene et de tungstene en presence de 
peroxyde d'hydrogene en solution aqueuse (catalyse heterogene, on 

I'T^ dhydrogene, une partie de cet oxidant etant decomposee 
par le oatalyseur utilise. Les peracides utilises, oxydants tres puissants 
obtenus par reaction de peroxyde dhydrogene et d'un acide 
carboxyiique tel que .'acide formique ou 1'acide acedqtTe son 

s"rl ZT efflCaCeS ^ k ~ d «ne q :; ml 
les olStes C ° mP0S<S S0Ufr6S " P6UVent °^ d " n0t ™' 

D'autres precedes d'oxydesulfuration en milieu organicue on, 
e e proposes : Us consistent a mettre en contact sous formeTpoX 

compoSlT dT qUeS ° U * f ° rmer *» COmp °- S 
comportant des groupements peroxo en solutions aqueuses on 

r hydr0Carb ™ — -s compo^s sou fr 
ceuT T ?■ PreSenCe ° U de Per °^ des uniques ou aqueu* 

etapes de traitement. La premiere Pf anP ™ • . • 

* premiere etape consiste a oxyder au moins 
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partiellement les composes soufres par mise en contact avec des 
peroxydes, en presence de catalyseurs metalliques contenant des 
metaux du groupe comprenant le titane, le zirconium, le molybdene, le 
tungstene, le vanadium, le tantale, le chrome et leurs melanges, sous 
5 forme liquide ou solide eventuellement supportee, les supports n'etant 

pas essentiels pour la reaction. La deuxieme etape consiste a mettre en 
contact la matiere hydrocarbonee contenant ces composes oxydes avec 
un autre composant metallique, oxyde ou peroxyde metallique (metaux 
du groupe comprenant le nickel, le molybdene, le cobalt, le tungstene, 

10 le fer, le zinc, le vanadium, le cuivre, le manganese, le mercure et leurs 

melanges), a une temperature variant de 250 a 730°C, sous pression 
d'hydrogene. La troisieme etape consiste a recuperer la matiere 
hydrocarbonee desulfuree 

Dans toutes ces methodes et procedes, on transforme les 

15 derives du thiophene en leur forme sulfonee et/ou sulfonique. 

Cependant, pour certains de ces composes, meme si on travaille orte 
temperature, la reaction est relativement lente et la conversion to tale 
n'est pas atteinte en moins d'une heure, sinon en utilisant de tres fortes 
concentrations d'oxydant, souvent tres superieures aux quantites 

20 necessaires a l'oxydation des derives soufres. Dans d'autres cas, il est 

possible de travailler en plusieurs etapes, mais qui sont couteuses en 
temps et en suivi d'unite. 

La presente invention vise done a proposer un procede de 
desulfuration des hydrocarbures, notamment de ceux utilises comme 

25 bases de carburants contenant des derives thiopheniques, sans 

diminution de Lindice du nombre d'octane ou du nombre de cetane, 
parfois meme avec augmentation de ces indices. Elle concerne 
particulierement le traitement de finition des gazoles hydrotraites, des 
kerosenes et des essences de craquage catalytique, fortement 

30 concentres en derives thiopheniques refractaires aux hydrogenations. 

L'invention vise en outre a proposer un tel procede qui 
permette d'atteindre des niveaux d'oxydation identiques, sinon 
superieurs, aux procedes connus, tout en limitant les temps de reaction 
et de separation des composes soufres oxydes des hydrocarbures 

35 desulfures. 

La presente invention a done pour objet un procede de 
desulfuration selective des composes thiopheniques contenus dans les 
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hydrocarbures issus de la distillation du petrole brut, raffines ou non 
consistant a oxyder les atomes de soufre thiophenique en sulfones en 
presence d'un agent oxydant et d'un catalyseur, et a separer les 
composes sulfones obtenus des dits hydrocarbures, ce precede etant 
5 caracterise en ce qu'il comprend au moms une premiere etape 

doxydauon/adsorption par catalyse heterogene des composes soufres 
en milieu organique, a une temperature d'au moins 40°C en presence' 
d'un oxydant organique de la famille des peroxydes et des peracides et 
en presence d'un catalyseur de surface specifique superieure a 100 
10 m /g et de porosite variant de 0,2 a 4 ml/ g , et une deuxieme etape de 

regeneration du catalyseur use, I'etape de regeneration succedant 
toujours a I'etape d'oxydation/adsorption. 

Dans le cadre de la presente invention, on entend par derives 
du thiophene les composes benzothiopheniques, polybenzo- 
15 ^P^ues et leurs derives alkyles, parmi lesquels les 

alkyldibenzothiophenes,. particulierement refractaires, aux precedes de 
conversion usuellement utilises par les raffineurs. 

Le procede selon 1'invention presente 1'avantage, d'une part 
d assurer a pression atmospherique une oxydation de la totalite du 
soufre contenu dans les hydrocarbures et plus selectivement une 
conversion des derives thiopheniques en sulfones, et cela dans le cadre 
dun procede indusWel simple, et, d'autre part, d'adsorber 
simultanement ces composes sulfoxydes sur le catalyseur. En effet la 
separation des hydrocarbures de la majeure partie des sulfones' et 
sulfoxydes formes est immediate, ces dernieres se retrouvant sous 
forme sohde deposes sur le catalyseur ou sous forme de depot filtrable 
par des moyens connus en soi, dans les hydrocarbures traites Ce 
catalyseur, sur lequel ont ate absorbes ces composes sulfoxydes, 
constitue le "catalyseur use". On peut extraire les sulfones 
eventuellement dissous dans les hydrocarbures traites. Par ailleurs 

cette oxydation/adsorption n'a aucun effet sur les defines, ce qui ne 
mod f ie p dans les ess£nces ^ cataiyt . quej r . nd . ce 

d octane m la teneur en composes aromatiques non soufres. Le procede 
35 gZes ^ 1Wntl ° n am6HOre 6n ^ 16 n ° mbre de ^ 

Sans etre limite par une theorie, il est apparu que plus la 
surface specifique du catalyseur est importante, plus celui ci est acuf 
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longternps. De plus, les composes de type sulfones et sulfoxydes ayant 
un caractere fortement polaire, ils sont maintenus en surface de 
catalyseur, probablement au niveau des sites acides du Lewis du 
catalyseur. De meme, plus la taille des pores est importante, rnoins les 
5 pores du catalyseur risquent de se boucher rapidement, et plus la 

longevite du catalyseur au cours du cycle d'oxydation est assuree. Pour 
la presente invention, il s'agit de selectionner le catalyseur qui presente 
le meilleur compromis en surface specifique et en taille des pores pour 
obtenir une activite suffisante et cela le plus longtemps possible pour 

10 etre le plus efficace en oxydation/ adsorption. 

Lorsque le procede est mis en oeuvre en continu de fagon 
inte-rmittente, les etapes d'oxydation/ adsorption et de regeneration 
peuvent etre realisees dans un meme reacteur ou simultanement dans 
des reacteurs disposes en parallele et fonctionnant alternativement 

15 pour Tune ou l'autre des etapes en lit fixe, ou encore dans au moins 

deux reacteurs a lit mobile raccordes Tun a lautre par le lit catalytique, 
l'un etant dedie a roxydation/ adsorption, l'autre a la regeneration. . 

En lit fixe, le premier reacteur contenant un lit fixe de 
catafyseur regoit les flux d 'hydrocarbures et d'oxydant et le second 

20 regoit, pour la regeneration du catalyseur, des effluents liquides, par 

exemple un solvant de lavage, ou des effluents gazeux oxydants, 
comme Fair ou un melange air/N2, la temperature du lit catalytique 
etant relevee. Ces reacteurs changent de fonction, lorsque Tefficacite du 
catalyseur dans le reacteur d'oxydation/ adsorption n'est plus suffisante 

25 en oxydation et/ou adsorption. 

En lit mobile, les hydrocarbures sont amenes dans le premier 
reacteur ou a lieu roxydation, le catalyseur etant progressivement 
pousse vers le deuxieme reacteur, ou il est regenere avant d'etre renvoye 
dans le reacteur d'oxydation /adsorption. Les reacteurs a lits mobiles, 

30 bien connus notamment dans le domaine du reformage, peuvent etre 

utilises dans ce dispositif. Dans ce mode de realisation, on utilise un 
troisieme reacteur, dispose entre les deux premiers reacteurs et 
permettant d'eliminer les hydrocarbures du catalyseur usage avant de 
le laver ou d'effectuer la combustion des composes sulfones et 

35 sulfoxydes pieges. 

Les catalyseurs utilises selon la presente invention sont 
choisis parmi les supports du groupe constitue par les silices, les 
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alumines, les zircones, les aluminosilicates amorphes ou cristallins les 
aluminophosphates, les solides mesoporeux siliciques et silicoalumines 
les charbons actifs et les argiles, ces supports etant utilises seuls ou en 
melange. Dans les catalyseurs de invention, ces supports peuvent etre 
utilises avantageusement comme supports de metaux du groupe 
constitue par le titane, le zirconium, le vanadium, le chrome, le 
molybdene, le fer, le manganese, le cerium et le tungstene, ces metaux 
sous forme d'oxydes pouvant etre introduits dans le reseau du support 
ou deposes en surface du support. En effet, on a constate un effet 
synergique du metal avec le support, c'est-a-dire une augmentation 
mattendue de l'activite du catalyseur au regard de 1'oxydation des 
composes thiopheniques et, parallelement, une augmentation du 
piegeage des composes sulfones et sulfoxydes dans les pores du 
catalyseur, sans qu'aucun d'eux soit desorbe ulterieurement. 

Dans le procede selon ^invention, le catalyseur contient de 0 a 
30% en poids de metal sous forme d'oxyde sur au moins un support. De 
preference, le catalyseur contient de O a 20% de metal sous forme 
d'oxyde. 

Parmi les supports constitues d'oxydes refractaires on prefere 
les alumines gamma, les silices, les solides mesoporeux siliciques et 
silicoalumines. 

Parmi les catalyseurs supportes, on prefere les catalyseurs 
contenant du tungstene ou du titane sous forme d'oxyde depose sur un 
support ou introduit dans le reseau, ce support etant choisi parmi les 
sihces, les alumines et les aluminosilicates, seuls ou en melange. 

Dans un mode prefere de mise en oeuvre du procede le 
rapport molaire oxydant/ soufre total contenu dans les hydrocarbures 
est compns entre 2 et 20, et de preference entre 2 et 6. 

Selon l'invention, les oxydants sont choisis parmi les 
composes de formule generale R l0 OR 2> dans laquelle R 2 et R 2 son t 
identiques ou different*, choisis parmi 1'hydrogene, les groupements 
alkvle Imeaires ou ramifies, comprenant delaSO atomes de carbone et 
les groupements aryle ou alkylaryle dont le motif aryle est 
eventuellement substitue par des groupements alkyle, Rl et R 2 ne 
35 pouvant etre simultanement 1'hydrogene. 
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Dans un mode prefere, l'oxydant de formule R1OOR2 est 
choisi dans le groupe constitue par le tertiobutyl hydroperoxyde et le 
ditertiobutylperoxyde. 

D'autres oxydants de rinvention, les peracides de formule 
5 R3COOOH, sont choisis tels que R3 est 1'hydrogene ou un groupement 

alkyle lineaire ou ramifie comprenant de 1 a 30 atomes de carbone. lis 
sont choisis de preference dans le groupe constitue par l'acide 
peracetique, l'acide performique et l'acide perbenzoi'que. 

Dans le procede de rinvention, 1'etape de regeneration du 
10 catalyseur consiste a eliminer par lavage ou par combustion les depots 

formes. 

Pour le lavage, on utilise un solvant de preference polaire du 
groupe constitue par l'eau, les alcanols lineaires ou ramifies 
comprenant de 1 a 30 atomes de carbone, seuls ou en melange avec de 

15 l'eau, les alkylnitriles comprenant de 1 a 6 atomes de carbone. L'eau, 

l'acetonitrile, le methanol et leurs melanges sont preferes. 

Par combustion, le catalyseur est amene a une temperature 
d'au plus 800°C, de preference a une temperature inferieure ou egale a 
650°C, sous une pression variant de 10 5 Pa a 10 6 Pa, et de preference de 

20 10 5 Pa a 2.10 5 Pa, en presence d'un gaz oxydant. On entend par gaz 

oxydant l'oxygene pur et tous les melanges de gaz contenant de 
l'oxygene, notamment les melanges d'oxygene et d'azote et l'air lui- 
meme. La quantite d'oxygene dans 1 'azote est ajustee de fa?on a limiter 
la formation de vapeur d'eau, une quantite de vapeur d'eau trop 

25 importante ayant comme effet secondaire de modifier la structure des 

pores du catalyseur avec diminution de leur volume, notamment 
lorsquil contient comme support des aluminosilicates cristallins tels 
que les zeolithes ou les aluminophosphates. Cet ajustement permet eh 
outre de controler les variations de temperature liees a Texothermicite 

30 de la combustion. 

Un deuxieme objet de rinvention est un dispositif pour la mise 
en oeuvre du procede defini ci-dessus, ce dispositif comprenant au 
moins un premier reacteur contenant un catalyseur d'oxydation et 
comportant des conduites d'arrivee des hydrocarbures et de l oxydant et 

35 une conduite de sortie des hydrocarbures desulfures, et eventuellement 

un deuxieme reacteur comprenant des conduites d'arrivee de solvant ou 
de gaz oxydant du catalyseur, en vue de regenerer celui-ci, et une 
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conduite de sortie des gaz de combustion. Par gaz oxydant, on entend 
ici les melanges oxygene/air, air/ azote et oxygene/ azote. 

Lorsque le dispositif comprend deux reacteurs, les reacteurs 
peuvent fonctionner en lit fixe ou en lit mobile. 

Un troisieme objet de invention est Implication du procede 
defini ci-dessus an traitement specifique de finition des essences issues 
du craquage catalytique ou encore au traitement des gazoles ayant ete 
prealablement hydrotraites et des kerosenes, pour une meilleure 
economie du procede. 

L'invention va etre decrite ci-apres plus en detail en reference 
aux dessins annexes. Sur ces dessins : 

La figure 1 est un schema d'un dispositif a deux reacteurs 
fonctionnant alternativement en oxydation et en regeneration du 
catalyseur ; 

La figure 2 est un schema d'un dispositif comprenant deux 
reacteurs a lit mobile, le premier correspondant a Tetape. d'oxydation, le 
second a l'etape de regeneration du catalyseur, un conduite de retour 
du catalyseur regenere etant adjointe au systeme ; 

Les figures 3-1 et 3-2 representent des courbes illustrant la 
teneur en soufre total, en fonction du temps, des hydrocarbures traites 
selon Tinvention dans 1'Exemple III ci-apres. 

Le dispositif de la figure 1 comprend deux reacteurs 1 et 2 
charges avec un catalyseur dispose en lit fixe. Lorsque le reacteur 1 
fonctionne en oxydation et que le reacteur 2 fonctionne en 
regeneration, la conduite 3 amene au reacteur 1 la charge 
hydrocarbonee soufree, dans laquelle a ete introduit l'oxydant via la 
conduite 4, la vanne trois voies 6a et la conduite 8a. Le flux 
d'hydrocarbures desulfures sort du reacteur 1 par la conduite 9a et 
rejoint la conduite 10a d'evacuation des hydrocarbures desulfures via 
la vanne trois voies 7a. 

Parallelement, la conduite 5 amene au reacteur 2 soit un 
solvant approprie, soit un gaz oxydant, via la vanne trois voies 6b et la 
conduite 8b. Lorsque le reacteur fonctionne en combustion, la 
temperature du lit catalytique est maintenue a 500°C. Le solvant 
contenant les sulfones recuperes sur le catalyseur ou les gaz de 
combustion, S0 2 , CO et C0 2 principalement, sont evacues via la 
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conduite 9b, la vanne trois voies 7b et la conduite lib dans la conduite 
11a. 

Lorsque la regeneration du catalyseur est faite et que Pactivite 
du catalyseur du reacteur 1 devient insuffisante, il y a permutation de 
la fonction des deux reacteurs. Ainsi, Le melange 
hydrocarbures/ oxydant emprunte la conduite 3a et la vanne 6b pour 
entrer dans le reacteur 2. Les hydrocarbures desulfures sont evacues 
par la conduite 9b et sont diriges vers la conduite d 'evacuation 10a via 
la vanne 7b et la conduite 10b. 

Parallelement, le solvant on le gaz oxydant arrivant par la 
conduite 5 est dirige dans le reacteur 1 via la conduite 3a, la vanne 6a 
et la conduite 8a. Le solvant ou les gaz d'oxydation sont ramenes dans 
la conduite d 'evacuation 1 la via la conduite 9a et la vanne 7a, 

Les vannes 6a, 6b, 7a et 7b peuvent etre permutees selon un 
processus commun pour permettre la circulation des flux proposes. 

On peut placer avantageusement sur Tune des conduites 9a 
ou 9b, ou encore 10a ou 10b, un filtre pour recuperer les sulfones 
solides formes au cours de l'oxydation, qui restent en suspension dans 
les hydrocarbures. On peut avantageusement rajouter sur ces memes 
conduites, en aval de ces filtres, des pieges a soufre equipes 
d'absorbants de type silice ou alumine activee, pour pieger les sulfones 
encore dissous dans les hydrocarbures traites. 

Le dispositif de la figure 2 comprend deux reacteurs 20a et 
20b, disposes en serie, contenant chacun un lit mobile de catalyseur, le 
reacteur 20a fonctionnant en mode oxydation et le reacteur 20b 
fonctionnant en mode regeneratif, et un dispositif de propulsion 30 
permettant le retour du catalyseur du reacteur 20b au reacteur 20a. 

Les hydrocarbures sont amends par la conduite 40 dans le 
reacteur 20a, apres avoir ete dopes par Toxydant via la conduite 50. Par 
exemple, le reacteur 20a peut etre choisi parmi les reacteurs a 
entonnoirs, le lit mobile du catalyseur se mouvant par gravite vers la 
partie inferieure du reacteur. Ainsi, tandis que les hydrocarbures 
desulfures sont evacues par la conduite 60, le catalyseur est pousse par 
gravite dans le reacteur 20b par la conduite 70. On introduit le solvant 
ou le gaz de combustion via la voie 80 dans le reacteur 20b. Pour 
effectuer la regeneration par combustion, la temperature est augmentee 
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et maintenue a 500°C. Le solvant charge en sulfones ou les gaz de 
combustion sont evacues par la conduite 100. 

Comme, generalement, ces lits mobiles fonctionnent de facon 
intermittente, ie catalyseur ne se depla<jant pas en continu, il est 
5 avantageux de disposer sur le reacteur 20b une purge de solvant ou 

d'azote permettant ^elimination des hydrocarbures avant lavage, et/ou 
relimination des gaz de combustion par strippage a Tazote. 

En sortie du reacteur 20b, le catalyseur regenere est conduit 
via la conduite 110 vers le dispositif 30. Ce dispositif peut etre un 
10 dispositif a propulsion par gaz sous pression ou une vis sans fin. II 

ramene le catalyseur regenere via la conduite 120 vers le reacteur 20a. 

Dans certains modes de realisation particuliers de ces 
reacteurs mobiles, les reacteurs 20a et 20b peuvent faire partie d'une 
meme unite presentant deux etages separes. 
15 Les exemples ci-apres visent a illustrer l'efficacite du procede 

de rinvention, sans en limiter la portee. 

EXEMPLE I 

Le present exemple vise a decrire l'efficacite du procede selon 
I'invention au regard de relimination des derives du dibenzothiophene 
20 presents dans les bases pour carburants partiellement desulfurees. 

Les echantillons de catalyseurs utilises sont de deux types, les 
catalyseurs formes d'un seul support et ceux auxquels sont combines 
un ou plusieurs metaux deposes par impregnation. Le Tableau 1 ci- 
apres donne les caracteristiques de surface specifique et de porosite de 
25 chacun d'entre eux. 

TABLEAU I 



Echantillon 


Nature du 


Surface 


Taille des 


Oxydes 


de 


support 


specifique 


pores 


metalliques 


catalyseur 




(m 2 /g) 


(Angstroms) 




Ci 


Si0 2 


160 


252 




C 2 


Si0 2 


140 


300 


WO3 


C 3 


AI2O3 gamma 


245 


104 


WO3 


c 4 


Zeolithe beta 


470 


30 


T1O2 


c 5 


Mesoporeux 


1000 


85 




C 6 


Mesoporetix 


830 


70 


M0O3 


c 7 


AI2O3 r 


210 


95 


WO3 
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Les catalyseurs Co, C 3 et Co, ont ete obtenus par impregnation 
par voie humide d J un sel metallique, respectivement le metatungstate 
d 'ammonium et l'hexamolybdate d "ammonium, a une teneur de 140 mg 
5 de metal par gramme de support, puis seches et enfin calcines a une 

temperature de 500°C. 

Le catalyseur C 4 a ete obtenu par traitement d ? une zeolithe 
beta au titane du commerce selon la procedure decrite dans le brevet 
EP 0 842 114. 

10 Pour tester Tactivite de ces catalyseurs en oxydation en 

fonction du temps, on a introduit dans un micropilote de 150 ml 20 ml 
de catalyseur. On fait circuler sur le catalyseur une charge de distillats 
moyens apres hydrotraitement, contenant 212 ppm de soufre residuel 
refractaire a 1 'hydro traitement, dopee par 1800 ppm de tertiobutyl 

15 hydroperoxyde (tBHP), a une vitesse spatiale horaire (WH) de lh" 1 - sous 

pression atmospherique, a une temperature de 70°C. Des echantillons 
sont preleves regulierement au cours de 1'oxydation pour mesurer 
Pactivite du catalyseur dans le temps. Un echantillon comparatif appele 
Ti, correspondant a 1'utilisation de catalyseur seul sans peroxyde, est 

20 egalement suivi. 

Dans le Tableau II ci-dessous sont donnes les resultats 
d'efficacite de ces catalyseurs au cours du temps. 



TABLEAU II 



Echantillon 


Catalyseur 


Soufre total (ppm) apres differentes 
periodes de fonctionnement. 


2h 


4h 


5 h 


6h 


Ti 


d 


121 


185 


196 


202 


Xi 


C] 


49 


46 


48 


49 


X 2 


Co 


28 


14 


9 


16 


X 3 


c 3 


30 


28 


23 


27 


. X 4 


c 4 


18 


16 


11 


11 


X 5 


c 5 


35 


32 


38 


35 


x 6 


c 6 


23 


20 


17 


22 


X 7 


c 7 


34 


31 


25 


31 
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Au bout de deux heures de fonctionnement, ces resultats 
confirment que, hormis l'effet du a la nature du catalyseur, plus la taille 
des pores du catalyseur et la surface specifique sont elevees, plus la 
teneur en soufre des hydro car bures traites est basse. On constate en 
outre que l'activite du catalyseur augmente, lorsqull est constitue d un 
oxyde metallique avec support. Par contre, au bout de 24 heures, quel 
que soit le catalyseur, on observe une iegere augmentation de la teneur 
en soufre des hydrocarbures desulfures, qui peut correspondre a un 
debut de bouchage des pores du catalyseur, les sulfones et sulfoxydes 
s'y fixant. 

Par ce procede, il est clair que le choix d'un catalyseur pour le 
procede de l'invention est le resultat d'un compromis entre la nature du 
catalyseur, sa surface specifique et la taille des pores de celui-ci. 



15 



20 



25 



EXEMPLE II 

Dans cet Exemple, on mesure l'efficacite du catalyseur en 
fonction de l'oxydation des composes. 

On opere comme dans l'Exemple I, avec les catalyseurs Ci - C 6 
et on suit la formation de sulfones et sulfoxydes par rapport aux 
composes dibenzothiophenes, notamment le benzothiophene (BT), le 
dibenzothiophene (DBT) et le 4,6 dimethyldibenzothiophene (DMBT) , par 
chromatographic gazeuse equippee d'un detecteur specifique de soufre 

(methode SIEVERS). 

Le Tableau III ci-apres rassemble les resultats obtenus. 

TABLEAU III 



Catalyseur 


Concentration 
oxydant (eqS) 


% Oxydation en sulfone 


BT 


DBT 


DMBT 


1 Ci 


3 


80 


78 


81 


c 2 


3 


90 


95 


93 


c 3 


3 


88 


92 


89 


c 4 


3 


96 


99 


95 


C 5 


3 


85 


87 


88 


c 6 


3 


92 


94 


93 
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Ces resultats montrent qu'il y a conversion d'au moins 80 % 
des derives thiopheniques refractaires en sulfones, avec des catalyseurs 
constitues du seul support, et de plus de 90%, avec des catalyseurs 
constitues de supports et d'au moins un metal sous forme d'oxyde 
metallique insere dans le reseau du support ou depose sur le support. 

Exemple HI 

Le present exemple vise a montrer, parallelement a 1' oxydation, 
l'effet en fonction du temps de l'adsorption des composes sulfones et 
sulfoxydes sur les sequences oxydation /.adsorption et regeneration, et 
l'efficacite de l'operation de regeneration par rapport a 
1' oxydation / adsorption . 

On opere avec le catalyseur C3 dans les conditions operatoires 
decrites de Texemple I sur un distillat mo3'en contenant 44 ppm de 
soufre apres hydrotraiternent, et en presence de 600 ppm de tBHP. 

Les resultats de 1' oxydation / adsorption sont donnes dans la 
figure 3-1, lorsque le catalyseur est frais. Apres deux jours, la teneur en 
soufre total dans les hydrocarbures remonte sensiblement a la valeur 
initiate, en l'absence du traitement selon l'invention. 

Les resultats de la figure 3-2 correspondent au suivi de la teneur 
en soufre de ces memes hydrocarbures lorsqu'on a utilise ce meme 
catalyseur C3 regenere par combustion. Les resultats obtenus sur un 
catalyseur frais sont quasi-identiques a ceux obtenu sur ce meme 
catalyseur regenere. 

Ces deux courbes montrent Tinteret du procede de l'invention qui 
propose un fonctionnement alternatif du meme catalyseur en 
oxydation/ adsorb tion ou en regeneration, le temps de 
1' oxydation/ adsorption devant naturellement etre adapte au taux de 
soufre. 
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REVINDICATIONS 
1 - Precede de desulfuration selective des derives thiopheniques 
contenus dans les hydrocarbures issus de la distillation du petrole brut, 
raffines ou non, consistant a oxyder les atomes de soufre thiophenique 
en sulfbnes en presence cfun agent oxydant et a separer les composes 
sulfones des dits hydrocarbures, ce procede etant caracterise en ce qu'il 
comprend au moins une premiere etape d'oxydation /adsorption par 
catalyse heterogene des composes soufres, en milieu organique, a une 
temperature d'au moins 40°C, en presence d'un oxydant organique de 
la famille des peroxydes et des peracides et en presence d'un catalyseur 
de surface specifique superieure a 100 m 2 /g et de porosite variant de 
0,2 a 4ml/g, et une seconde etape de regeneration du catalyseur use, 
l'etape de regeneration succedant toujours a l'etape 
d ' oxy d ation / ad sorption . 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que les 
etapes d'oxydation/ adsorption et de regeneration sont effectuees 
successivement dans le meme reacteur sur le meme catalyseur. 

3 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que les 
etapes d'oxydation/ adsorption et de regeneration sont effectuees 
simultanement dans des reacteurs (1, 2) disposes en parallele et 
fonctionnant en alternance pour Tune et l'autre des etapes. 

4 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que les 
etapes d'oxydation/adsorption et de regeneration sont effectuees dans 
deux reacteurs a lits mobiles (20a, 20b) raccordes l'un a l'autre par le lit 
catalytique, Tun etant dedie a l'oxydation, l'autre a la regeneration. 

5 - Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
que 1'agent oxydant est choisi dans le groupe constitue par les 
peroxydes organiques, les hydroperoxydes organiques et les peracides. 

6 - Procede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce 
que le catalyseur comprend un support choisi dans le groupe constitue 
par les silices, les alumines, les zircones, les aluminosilicates amorphes 
ou cristallins, les aluminophosphates, les solides mesoporeux, les 
charbons actifs, les argiles et leurs melanges. 

7 - Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que le 
catalyseur contient au moins un metal choisi dans le groupe constitue 
par le titane, le zirconium, le vanadium, le chrome, le molybdene, le fer, 
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le manganese et le tungstene, ce metal etant introduit dans le reseau du 
support ou depose sous forme doxyde sur le support. 

8 - Procede selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce 
que le catalyseur contient de 0 a 30% en poids et, de preference, de 0 a 
20% en poids de metal sous forme d'oxyde. 

9 - Procede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce 
que le catafyseur est constitue d'au moins un support choisi parmi 
I'alumine gamma, la silice et les solides mesoporeux siliciques et 
silic oalumine s . 

10 - Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce 
que le catalyseur supporte est choisi parmi les catalyseurs contenant 
du tungstene sur un support choisi parmi les silices et les alumines, 
seules ou en melange. 

11 - Procede selon Tune des revendications 1 a 10, caracterise en 
ce que le rapport molaire oxydant/ soufre total dans les hydrocarbures 
varie de 2 a 20, et de preference de 2 a 6. 

12 - Procede selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise en 
ce que Toxydant est un compose de formule generale RiOOR2, dans 
laquelle R\ et F?2 sont choisis identiques ou differents dans le groupe 
constitue par l'atome d'hydrogene et les groupements alkyle, lineaires 
ou ramifies, comprenant de 1 a 30 atomes de carbone, Ri et R2 ne 
pouvant etre simultanement l'hydrogene. 

13 - Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que 
l'oxydant est choisi dans le groupe constitue par le tertiobutyl 
hydroperoxyde et le ditertiobutyl peroxyde. 

14 - Procede selon Tune des revendications 1 a 13, caracterise en 
ce que l'oxydant est un peracide de formule R3COOOH, dans laquelle 
R3 est rhj'drogene ou un groupement alkyle lineaire ou ramifie 
comprenant de 1 a 30 atomes de carbone. 

15 - Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que 
l'oxydant est choisi dans le groupe constitue par l'acide peracetique, 
l'acide performique et l'acide perbenzolque. 

16- Procede- selon I'une des revendications 1 a 15, caracterise en 
ce que l etape de regeneration du catalyseur consiste a eliminer les 
depots formes par lavage ou par combustion. 

17 - Dispositif pour la mise en oeuvre du procede selon I'une des 
revendications 1 a 16, ce dispositif comprenant au moins un premier 
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reacteur contenant un catalyseur d'osydation et comportant des 
conduites d'arrivee des hydrocarbures et de l'oxydant et une conduite 
de sortie des hydrocarbures desulfures, et un deuxieme reacteur 
comprenant des conduites d'arrivee de solvant ou de gaz oxidant du 
5 catalyseur, en vue de regenerer celui-ci, et une conduite de sortie des 

gaz de combustion. 

18 - Dispositif selon la revendication 17, caracterise en ce qu'il 
comprend deux reacteurs a lits fixe (1, 2) comprenant des moyens 
communs d Introduction des effluents dans les reacteurs et un circuit 

10 de distribution des flux d 'hydrocarbures, des oxydants et des effluents 

de regeneration de l'un ou 1'autre des reacteurs, selon le mode de 
fonctionnement en oxydation ou en regeneration de celui-ci. 

19 - Dispositif selon la revendication 17, caracterise en ce qu'il 
comprend au moins deux reacteurs a lits mobiles (20a, 20b) disposes en 

15 serie, l'un fonctionnant en mode oxydation 1'autre en mode 

regeneration, et une boucle de circulation du catalyseur ramenant le 
catalyseur regenere dans le reacteur d'oxydation. 

20 - Application du procede selon 1'une des revendications 1 a 16 a 
la desulfuration des gazoles hydrotraites, des kerosenes et des 
essences, notamment des essences issues du craquage catalytique. 
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